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INLE ID ING &  SAMENVATTING
De laatste jaren is  het  s teeds duidel i jker  geworden dat  de bepal ing van totaal  con-
centrat ies van spore-e lementen in het  aquat isch mi l ieu n iet  a l t i jd  een antwoord geef t
op bepaalde vragen d ie samenhangen met t ransportmechanismen,  u i te indel i jk  lo t  en
de inv loed op organismen,  waaronder tox isch gedrag.  Hier toe is  het  noodzakel i jk  een
inz icht  te  kr i jgen in het  voorkomen van de verschi l lende vormen van spore e lementen
in  he t  aqua t i sch  m i l i eu ,  de  z .g .  chemische  spec ia t i e .
De laatste decennia worden h ier toe zowel  bestaande technieken en methoden toe-
gepast  a ls  ook n ieuwe ontwikkeld:  v ia verschi l lende invalshoeken t racht  men een in-
z icht  te  verkr i jgen in de Íys isch-chemische processen en de verdel ing van en de
interact ie  tussen de verschi l lende vormen.  Voorbeelden van deze react ies z i jn  com-
plexer ing,  adsorpt ie /desorpt ie ,  prec ip i ta t ie /oplossing,  coagulat ie ,  f locculat ie .
Di t  proefschr i Í t  is  gebaseerd op t ien publ icat ies,  waar in vers lag wordt  gedaan van
onderzoek naar het  gedrag van spore-metalen in  het  mar iene mi l ieu,  zowel  v ia labora-
to r i um expe r imen len  a l s  s tud ies  i n  na tuu r l i j ke  sys temen .  H ie rb i j  l i g t  de  nad ruk  op  een
aanta l  technische aspecten,  de complexer ing van koper in  verschi l lende mar iene wa-
teren (estuar ium, kustzee,  open oceaan) en het  complexerend gedrag van koper met
humusverbindingen geëxtraheerd u i t  mar ien sediment .
Spore-e lementen kunnen voorkomen in par t icu la i re en opgeloste vormen.  De opge-
loste vormen kan men onderscheiden in:
-vr i je ,  gehydrateerde ionen;
- ionparen;
-anorganische en organische complexen.
Gebleken is  dat  het  tox isch gedrag van spore-metalen bepaald wordt  door  de act iv i te i t
van de ionen (Morel  en Morel -Laurens,  1983).  In  het  aquat isch mi l ieu is  voor  de meeste
metalen de gecomplexeerde vorm het  belangr i jkst ,  en n iet  de vr i je  ionogene vorm. Een
complex is  een coórdinat ie  verb inding tussen een anion met  een vr i j  e lect ronenpaar
( l igand,  L)  en een kat ion (metaal ,  M),  waarbi j  de b inding p laatsv indt  tussen respect ive-
l i jk  een donor-  en een centraal  atoom (Stumm en Morgan,  1981).
In zee z i jn  de belangr i jkste anorganische l iganden:  chlor ide,  hydroxide,  (b i )carbo-
naat  en sul Íaat .  Organische complexen worden gevormd met een scala aan organi-
sche verb indingen,  waaronder humus- en fu lv inezuren.  Gebleken is  dat  ju is t  deze
organische complexen een hoge mate van stabi l i te i t  kunnen bezi t ten,  d.w.z.  dat  in  de
volgende schemat ische evenwichtsreact ie :
M + + L - a r M L
het  evenwicht  naar  rechts zal  l iggen.  Di t  komt tot  u i tdrukking in  de waarden van de sta-
b i l i te i ts  constante K,  vo lgens:
6 = [ML]
[ M + ]  [ L - ]
Bi j  s terke complexen is  K dus groot .  In  hooÍdstuk 1 wordt  nader ingegaan op de termi-
nologie.
Verschi l lende xper imente le n theoret ische benader ingen z i jn  gevolgd om een be-




een uitgebreid overzicht van deze benaderingswijzen zoals ze worden toegepast in het
aquat isch mi l ieu,  a lsmede de belangr i jkste analysetechnieken d ie daarvoor worden
gebruik t .
Bi j  het  onderhavig onderzoek werd gebruik  gemaakt  van anodische heroplossings
vol tammetr ie  in  de "d i f ferent ia l  pulse"  vorm (DPASV).  Deze techniek bezi t  een aanta l
aantrekkel i jke voordelen voor  gebruik  in  het  mar iene mi l ieu:
-de gevoeligheid is hoog genoeg voor directe analyse, zonder chemische tus-
senstappen;
-het zoutgehalte heeft een positieve invloed op de metingen (electroliet), dit in te-
genstell ing tot vele andere analyse technieken;
-de techniek kan aan boord van schepen worden toegepast;
-met  de techniek kan men onderscheid maken tussen e lekt rochemisch labie le en
niet - lab ie le vormen,  een exper imente le vorm van chemische speciat ie .
Di t  heef t  aanle id ing gegeven om de toepasbaarheid van DPASV in de mar iene che-
mie nader te onderzoeken.  De hoofdstukken in deel  l l  behandelen een aanta l
(meet) technische aspecten en verbeter ingen,  ger icht  op speciat ie  onderzoek.  In  hooÍd-
stuk 2 worden de meet technische aspecten onderzocht :  de inv loed van pH en [Cl  -  ]  op
de analyse vanZn,  Cd,  Pb en Cu,  de precis ie,  en het  gedrag van toevoegingen van d ie
elementen in ionogene vorm aan natuur l i jke monsters.  Er  b l i jken duidel i jk  eÍ Íecten van
genoemde parameters op de piekhoogte (io) en piekpotentiaal (Eo) in het voltammo-
gram waarneembaar te zijn. Met een standaard additie methode kunnen problemen
die deze effecten veroorzaken in natuurli jke monsters voorkomen worden.
Een aanta l  prakt ische maatregelen,  waaronder min imal iser ing van contaminat ie
le idt  to t  een aanzienl i jke verbeter ing van de nauwkeur igheid.  Voor een ser ie opgeloste
metaalgehal ten in  monsters u i t  het  Ri jn-estuar ium en de Zuidel i jke Noordzee is  con-
t ro le verr icht  v ia een vergel i jk ing tussen DPASV en atoom absorpt ie  spectrometr ie .
Ondanks de zeer  lage concentrat ies werd een goede overeenkomst ussen de twee
technieken gevonden.  Tevens werd bepaald welke f ract ie  van de metalen in  deze
monsters organisch gebonden aanwezig was (speciat ie) .
Aanpassing van een der  gebruik te analyse-apparaten maakt  het  mogel i jk  om be-
trouwbaar zeer lage concentraties Zn, Cd, Pb en Cu automatisch en direct in water-
monsters te analyseren. Hiertoe werd de electronica uitgebreid, waardoor met behulp
van een automatische buret, standaard addities mogeli jk worden (hooÍdstuk 3). Te-
vens wordt beschreven hoe een roterende kwikfi lm-electrode kan worden ingebouwd
ter  verhoging van de gevoel igheid en hoe ter  behèers ing van de pH een pH-stat ,  wer-
kend met CO, kan worden toegevoegd.
Verschi l lende kwikelectroden kunnen worden gebruik t  in  DPASV studies.  ln  hoofd-
stuk 4 wordt aandacht besteed aan de keuze van electrode voor wat betreft gevoelig-
heid en geschiktheid voor  speciat ie  onderzoek.  Vergeleken worden hangende
kwikdruppel  e lect rode (HMDE),  roterende kwik f i lm e lect rode (RMFE) en je t -s t ream
kwikf  i lm e lect rode (JMFE).  Bovendien wordt  het  ef fect  van in s i tu  en vooraf  gevormde
kwikf i lms besohreven.  De JMFE bl i jk t  het  meest  gevoel ige type,  met  daarbi j  gunst ige
eigenschappen voor  speciat ieonderzoek (dunne ef fect ieve d i Í fus ie laag,  waardoor ge-
r inge k inet ische e lect rodeëf fecten) .  De d ik te van de kwikf i lm kan een negat ieÍ  eÍ Íect
hebben op de l ineariteit van standaard additie kurven en zij is van belang voor de bepa-
l ing van het  complexerend vermogen (z ie la ter) ;  er  bestaat  een opt imum f i lmdikte d ie
voor ieder  systeem bepaald d ient  te  worden door var iat ie  van deposi t ie t i jd  en kwikcon-
centrat ie .
In het  laatste gedeel te van d i t  technisch deel  (hoofdstuk 5)  wordt  ingegaan op het
belang van de min imal iser ing van contaminat ie (s tofarme ru imten,  monstername, f i l -
tratÍe/centrifu
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t rat ie /centr i fugat ie,  opslag)  a lsmede de mogel i jkheden van mis interpretat ie  van ASV-
t i t rat iekurven door exper imente le ar tefacten.
Deel  l l l  omvat  de toepassing van ASV in speciat ie  s tudies van mar iene wateren
(Schelde estuar ium, zuidel i jke Noordzee (hoofdstuk 6)  en noordel i jke At lant ische
Oceaan (hoofdstuk 7))  en de bepal ing van het  complexerend vermogen en de condi t io-
nele stabi l i te i tsconstante K' .  Het  complexerend vermogen (complexat ion capaci ty ,
CC) wordt  bepaald door t i t ra t ie  van een watermonster  met  een metaal ion,  meesta l
Cu2+.  Een deel  van het  koper wordt  gecomplexeerd oor  organische l iganden in het
monster  tot  - in  d i t  geval -  e lect rochemisch n iet  lab ie le complexen (z ie ook hoofdstuk
2) .  De hoeveelheid Cu2+ die wordt  gecomplexeerd in  n iet - lab ie le complexen,  is  een
maat  voor  het  complexerend vermogen (CCsr) ,  de hoeveelheid potent ië le (organische)
l iganden in het  monster .  Met  gebruikmaking van ASV kan op twee manieren het  CC6u
worden bepaald:  door  d i recte t i t ra t ie  en na equi l ibreren gedurende langere t i jd .  In  de
hoofdstukken 6 en 7 worden de beide methoden vergeleken.  Belangr i jkste resul taat  is
het  b i j  de d i recte methode voorkof t ren van een iets  lagere CC6u door het  n iet  b i j  de
met ing betrekken van zeer  langzaam ver lopende complexer ingsreact ies.
Voor de berekening van het  complexerend vermogen en de stabi l i te i ts-constante u i t
de t i t ra t iekurve wordt  gebruik  gemaakt  van l inear isat ie  methoden (Scatchard,  1947;
Van den Berg,  1979).  Vergel i jk ing van beide methoden leer t  dat  een Scatchard p lot
minder geschikt  is  voor  toepassing op deze t i t ra t ie  kurven.
Het  CC6u voor  verschi l lende mar iene opperv laktewateren wordt  beschreven.  In het
Schelde-estuar ium bl i jk t  een lager  complexerend vermogen aanwezig te z i jn  dan op
grond van menging van zoet  en zout  water  verwacht  mag worden.  Aangetoond kon
worden met behulp van u l t raÍ i l t ra t ie  exper imenten dat  d i t  het  gevolg is  van adsorp-
t ie /complexer ing aan col lo idaal  mater iaal  in  het  zoetwater  gedeel te van het  estuar ium.
Gaande van r iv ier  naar  open oceaan b l i jk t  er  een dalende t rend aanwezig voor  het
CC6u.  Voor het  Schelde estuar ium werd gevonden 100-300 nM Cu,  voor  de kustwate-
ren van de Zuidel i jke Bocht  van de Noordzee 65-150 nM Cu en voor  de open Noord At-
lant ische Oceaan 20-70 nM Cu,  a l les gemeten met  eenzel fde methode en systeem
(JMFE).  Sterkere complexen worden op open zee gevormd dan op de r iv ier .  De log K'
neemt toe van 7.4 in  het  Schelde estuar ium, v ia7.7 voor  kustzee naar7.9-8.4 voor  open
oceaan.
De opperv lakte monsters voor  de noordel i jke At lant ische Oceaan kunnen gegroe-
peerd worden in een aanta l  gebieden met karakter is t ieke temperatuur ,  sa l in i te i t  en nu-
t r iënten concentrat ie .  De K'  en CC"u b l i jken b innen deze gebieden speci f ieke
waarden te bezi t ten.  Een hypothet isch model  wordt  gepresenteerd waar in de verschi l -
len worden toegeschreven aan b io logische act iv i te i t  van p lankton,  op basis  van gege-
vens van de Plankton At las (Edinburgh,  Oceanographic Laboratory,  1973).
De laatste dr ie  hooÍdstukken,  in  deel  lV,  betref Íen de b inding van koper in  mar iene
sedimenten of  de complexer ing met  daarui t  geëxtraheerd organisch mater iaal .  De ro l
van organisch mater iaal  voor  de complexer ing van koper in  mar iene wateren is  groot ;
gezien de vaak veel  hogere concentrat ies in  sedimenten,  za l  de ro l  van sediment  voor
de b inding van koper belangr i jk  (kunnen) z i jn .
Ui t  laborator ium exper imenten b l i jk t  dat  er  een aanzienl i jk  t ransport  van koper naar
het  sediment  kan p laatsv inden,  met  name als  d i t  anaeroob is ;  de meest  waarschi jn l i j -
ke vorm waar in het  koper gebonden wordt  is  in  sul f iden,  de beter  oplosbare poly-
sul f iden en organische complexen (hooÍdstuk 8) .
In  hoofdstuk 9 wordt  gekeken naar de complexerende e igenschappen van humus,
humus- en Íu lv inezuren,  geëxtraheerd u i t  mar iene sedimenten met  NaOH. Toepassing
van verschi l lende xt ract ie  procedures kan resul teren in  verschi l lende complexerende
eigenschappen (hoofdstuk 10)  (ext ract ie  met  zeewater  heeÍ t  de voorkeur) .  Ui t  voor lopig
rl
x t l
onderzoek b l i jk t  het  belang van sedimentai r  humus en f  u lv inezuur voor  de complexe-
r ing van koper;  humuszuur l i jk t  minder react ie f  dan fu lv inezuur.  Een ver t ika le verdel ing
van organisch mater iaal  en CC",  van extracten u i t  sediment  toont  een grote var iat ie
van het  soor t  organische l iganden dat  beschikbaar is  voor  complexer ing met  koper,
Gebleken is  dat  de technieken zoals beschreven in d i t  proefschr i Í t  toegepast  kun-
nen worden in het  onderzoek naar de chemische vormen van spore metalen in  het
aquat isch mi l ieu.  Voor het  eerst  is  een inz icht  verkregen in het  gedrag van d ie metalen,
met  name koper onder omstandigheden d ie var iëren van een sterk verontre in igd estua-
r ium tot  de n iet  verontre in igde open oceaan.  Vooral  de complexer ing van sporemeta-
len met  opgelost  en par t icu la i r  organisch koolstoÍ  is  zowel  in  het  water  a ls  in  het
sediment  van belang voor  de wisselwerk ing met  b io logische en n iet -b io logische com-
part imenten.  Bi jvoorbeeld de b io logische beschikbaarheid oÍ  de sediment-water  u i t -
wissel ing van spore metalen hangen ten nauwste samen met de chemische vormen.
We staan echter  nog pas aan het  begin van een beter  begr ip van deze processen.
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